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Вивчена взаємодія органічних катіонів антибіотиків тетрациклінового ряду з 
гетерополіаніонами структури Кеггіна. Для дослідження складу асоціатів, які утворюються, 
співвідношення реагуючих компонентів, а також для встановлення значень іонних добутків 
асоціатів був використаний метод амперометричного титрування з індикацією точки 
еквівалентності за силою дифузійного струму електровідновлення гетерополіаніона 
структури Кеггіна [1]. За допомогою методів математичного та комп’ютерного моделювання 
[2,3] проведено дослідження кінетики та механізму основних електроаналітичних реакцій. 
Для математичного аналізу процесів у даній системі була побудована проста модель 
хімічних та електрохімічних реакцій, що протікають при кількісному визначенні 
антибіотиків тетрациклінового ряду амперометричним методом. Така модель може бути 
представлена наступною кінетичною схемою: 
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де "Хпов." частинки малорозчинної речовини (Kat)3PMo12O40, яка надходить до поверхні 
мікроелектроду за рахунок процесу дифузії (Vдиф.), та зворотньо адсорбується на поверхні 
електроду, утворюючи Хадс. Зменшення Хпов компенсується джерелом зі швидкістю V0 при 
додаванні до досліджуваного розчину наступної порції титранта. Речовина Хадс  зі швидкістю 
ρV  внаслідок поверхневих електрохімічних перетворень утворює кінцевий продукт Р – 
щільний дрібнокристалічний адсорбований шар малорозчинної речовини (Kat)3PMo12O40. 
Часова еволюція такої системи була описана за допомогою двох змінних – 
поверхневої концентрації ГХ адсорбованої речовини Х та об’ємної концентрації С0 даної 
речовини біля поверхні мікроелектроду. 
Вважаючи, що адсорбція на мікроелектроді здійснюється згідно механізму кінетики 
Ленгмюра, приймаючи до уваги основний постулат кінетики гетерогенних хімічних реакцій, 
кінетичне рівняння зміни в часі поверхневої концентрації речовини Х запишеться у вигляді: 
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де Гмакс. – максимальна поверхнева концентрація адсорбованої речовини; (1 – Гх/Гмакс.) 
ступінь вільної поверхні мікроелектроду; t – час. 
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При допущенні, що товщина дифузійного шару постійна та рівна δ0, а розподіл 
концентрації речовини Х в даному шарі є лінійним, враховуючи напрямки потоків речовини 
Х за рахунок процесів дифузії, адсорбції та десорбції (міграційним потоком нехтуємо), 
можна показати [3], що: 
 ( ) .12
d
d
X.
макс.
X
0.0об
00
0 





Γ+





Γ
Γ
−−−= десадс kСkCС
D
t
С
dd
 (3), 
де С0- концентрація речовини Х біля поверхні мікроелектроду, Соб. - концентрація на віддалі 
δ0 від електроду.  
Ввівши безрозмірні змінні обCCU 0= , .максХ ГГ=Θ , 
2
02 dτ Dt=  і, рівняння (2,3) 
нелінійної електрохімічної кінетики запишуться у вигляді: 
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При цьому ,10 ≤≤U  10 ≤Θ≤ , а константи адсорбції та десорбції, в загальному 
випадку є нелінійними функціями Θ . 
Динамічна поведінка системи внаслідок електрохімічного процесу визначається 
співвідношенням значень швидкостей дифузії, адсорбції та поверхневої електрохімічної реакції. 
Дослідження системи диференційних рівнянь (4) методами лінійної теорії стійкості, 
біфуркаційного аналізу та чисельне інтегрування диференційних рівнянь (4) показує, що у 
випадку ленгмюрівськіх умов адсорбції (Vдиф. > Vads. > Vр) в системі (1) завжди 
встановлюється стаціонарний стан. Тому лінійна залежність аналітичний сигнал (граничний 
дифузійний струм) – концентрація титранта не порушується і будуть отримуватись 
відтворювані результати по амперометричному титруванню. 
Якщо ж Vдиф. < Vads. < Vр, то при наявності поверхневих електрохімічних перетворень 
Хадс., можливе значне відхилення від умов адсорбції Ленгмюра. Детальне дослідження 
стійкості стаціонарних станів методами лінійної теорії стійкості та біфуркаційного аналізу 
показує, що у випадку f(Θ) = exp(α1Θ) та g(Θ) = exp(-α2Θ), де α1, α2  > 0 для притягуючої 
адсорбат - адсорбат взаємодії та α1, α2  < 0 для відштовхуючої, і певному значенні α2  
виникають періодичні розв’язки системи нелінійних диференціальних рівнянь (4), а також 
так звані множинні стаціонарні стани. Лінійна залежність між граничним дифузійним 
струмом та концентрацією порушується, що призводить до невідтворюваності 
експериментальних результатів. 
Таким чином, теоретичні дослідження методом математичного та комп’ютерного 
моделювання електрохімічних процесів, що здійснювалися згідно моделі (1), дають 
можливість з’ясувати вплив на стійкість стаціонарних станів та відтворюваність 
аналітичного сигналу даної електрохімічної системи, характеру та кінетики процесів, що 
протікають на поверхні мікроелектроду при амперометричному титруванні органічних 
катіонів антибіотиків тетрациклінового ряду аналітичним реагентом-осаджувачем – ГПА 
структури Кеггіна. 
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